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*'H£tarfarbemittel" 



Gegexistand der Erflndung sind Mlttel zur oxidativen. 
FarTt)\xng von Haaren atxf Basis von Tetraaminopyrimidlnen 
als Entwicklerkoraponehte . 

Flir das FSLrben von Haaren spieien die sogenanhten 
Oxidationsfarben, die diirch oxidative Kupplung elner 
Entwicklexkomponente mlt einer Kupplerkomponiente ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Parben und sehr guten 
Echtheitseigeiischaften ,eihe bevorzugte Rolle, Als 
Enfcwicklersubstanzen werden Ublicherweise S ticks toff - 
basen, wie p-Phenylendietiainderivate, piaminopyridine^, 
4-Aniino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydr^zone 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponenten Wei'den 
m-Phenylen-diaininderiyate, Phenole, .Naphthole, Resbrcin- 
derlvate und Pyrazolone genannt-. - 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten inUssen in erster 
Linle folgeride Voraussetzungen erfUllenr 

Sie miissen bei der oxida.tiven Kupplung mit den jeweiligen 
Entwiokler- bzw. Kupplerkomponenten die gewiinschten 
Fftrbnuaricen in ausreichender Intensltat ausbilden. Sie 
mUssen ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermbgen auf mens6hlichera Haar besitzen und sie sollen 
darilber hr.haus in toxikbloglscher und dermatologlscher 
Hlnsicht iinbedenklich seln. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanasen verwendete 
Verbindungsklasse der subs'tituierten b'zw. urisubstituierteii • 
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p-Phenylendiamine besltzt den Nachtell, <iaI3 sie bei 
elner Relhe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gfifolge schwere Allerglen hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen kSnnen in 
ihren anwendungsteohnlschen Eigenschaf ten nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher beL der Sucbe nach brauchbaren 0x1- 
dationshaarfarbsfcoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetztmgen in 
optimaler Welse erfUllen. 

Es wurde tun gefunden, dafl Haarfar'oemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen nit einera GehaXt an Tetra- 
arainopyrliridinen der allgemeinen Formel 

in der Rj - Rg- Wasserstoff , elnen AUcylrest mit 1 - ^ 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - {CO^)^- X, in dem n = 1 - * und X eine 
Hydroxy Igruppe, eln Halogenatom, eine -NHg"* 
-NHR'- und -HR'R"-Oruppe sein kttnnen, wobei R' und R" 
Alley Ires te mit I - * Kohlenstoffatpmen bedeuten 
kSnnen oder mit dem Stickstpffatom zu elriem hetero- 
cyclisctien Ring, der eih weiterea Stickstoffatoin oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 
elnen gegebenenfalls substitulerten heterpcyollschen 
5- Oder 6-gliedrlgen Ring mit einera oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstoffatom und einBm Sauerstoff- 

- 5 - 
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. atom darsteil^ri'kSnhi&n;;^:^^ 

■organlscheri-Salisea'^^ EiifcWifckrMrsub^^ \ ^ . . 

Oxidafclbiishaarf arb^a- U'bl^^^^ Kilppl^rsubstan^en deii . , 
gestellteii' Aiifor i^i- bes6ndeF5^hoft^ gerecht. ^ 

Bei ihrera Einsatz als Entwicklerkpmpopenten liefer^^ 
erfiiKiungisg'ematfeh'^^V^^ : . 

f Ur .die' GxiMtixjilsM&rMrbti*^ :?:uppleysub- , 

stanzen die . tinter:^dl^ v 
nuancen, wie sie mlt dieseri kupplern omd rAen bisher, 
bekarmten Entwleklern niciit;: erzielbar wairen- land . stellen , 
somit eine }f^esentliche ^^^^^^ " 
Haarf Mrbem5giichkeiten' d 

sich die erf ixKiungsgemaBen Tetra ■ : 

sehr gute Echtheitselgenschaf ten der damife erzi?ltea 
Farbuiigenj diirch eine gute Loslictifceit tin ^Wasser, eine 
gute Lagerstabilltat uhd toxlkQlbglsche, sowie d^^ 
tologisclie Unbedenklichfceit aus. ^ \^ 

Die erfindtingsgemaB als Entwicklerkpihpoaenten zu ver- 
wendenden Tetraarainopyrlniidine konneri eritweder als, solche. 
Oder in Form ihrer ' Saize' mi t anorgaiiisclien oder organic 
schen Saureii, wie z.B. als Chloride, SuLfatey Pfaosiphate,; 
Acetate> Propionate, Lactate;; Cltr^ 

D ie' Herste il^uig der ^ rofi^^^Qa .^rf indin^ als ' Entwick 

komponent-en; zm>y^^^ bereits 
litera*ujrb.ekaxgnt/:Ur^ d^r . Mpnpgrap^]^^ J Brown, 

"The^ PyrimidiA^ii^": l^vdei^O^eihe „ Cojnpounjcis , 

Interscieiace; P^bJti:^^^^ 19^2) Band^;I . urid I J; ei^tiiprmnen 
werden/lTur eliji der Verwendeten Verbindungen - 

stellen psue Subs taiizen dar, deVenVHe rs Willing' jgesoji^ ' 
besctoiQben ,ist,.. , . .. . : : -/^ . 
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Zur Synthese der erflndungsgemafl einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgeraeinen von 2,4,6-Trlamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Arninogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieflende Rediiktion eineefiihrt wlrd. 
Man kauin aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen vmd die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substltuieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrting 
von Amlnogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, ^-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes. 

Als erfindungsgeraSfl etnzusetzende Entwicklerkromponenten 
sind z.B. 2,4,5i6-Tetraamino-, 4,5-DiaTnino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamlno-4,6-bisraethylanino-> 4,5-Diamino- 
6-butyLamino-2-diinethylaniino-, 2,5-Dianilno-4-diathylamlno- 
6-raethylamino-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4, 5-Diamino-2-diathylaraino-6-methylamino- , 
4, 5-Diaraii:o-2-dimethyLaniino-6-athy lamina-, 4,5-Diamino- 
2-diraethylandno-6-isopropylamino-, 4, 5-Diamino-2-dimetllyl- 
amino-6-^lethylamino-, 4, 5-Diamino-6-dimethylamino-2- 
methylamino-J 4,5-Diamino-2-dimethylamino-6-prppylamirio-, 
2,4,5-Triaraino-6-dimethylamino-,4,5>6-Triamino-2-dimethyl- 
amino- ,2,4, 5-Trlamino-6-methylamino- , 4 , 5, 6-Triamlno- 
2-methylamino-, 4,5-Dlamino-2-dimethylaraino-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thylamlno-2-piperldino.- , 2 , 4 , 5-Triamino- 
6 -piper Idino- ,2,4, 5-Triamino-6 -aniline- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6 -benzy lamlno- , 2,4, 5-rriamino-6 -benzy lidenaraino- ,4,5,6- 
Triaraino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylzimino-5-amino-, 

2.4. 5- Triamino-6 -di-n-propy laraino- ,2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino- ,2,5, 6-Triamlno-4-dimethy lamlno- , 4 , 5, 6-Triamino- 
2 -morpholino- ,2,4, 5-Triamino-6 -^-hydroxy athylamino- , 

4 . 5. 6- rriejnlno-2-j9-amino-athylamino- , 2 , 5, 6-T^lamino- 
4-/3-raethy^amino-athylamino-, 2,5-Dlamino-4,6-bis-^-diathyl- 
amino-propylamino-, 4, 5-Diamino-2-mcthylamino-6-y?-hyd^oxy- 
- 5 - 
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athylamlnp-, 5^Aminor-2,4,6-triathyiaraino-;2,4^^^^ 
hydroxrathylam±no-6rarilllJia*-5-am£no-^ 

Als Beispiele tUr In den erflndungsgemaflen Haarfarbe- 
mitteln eiiizusetzende Kuppierkomponenten s 

flC-Naphthol, o-Kresbl, m-Kresol, 2^6-Dimethylphenol, 

2,5-Dimeth3rIphenol, 5,*^Dimethylphehol, 3/5-Diniethjhl- 

phenol, Brenzcatechin, Pyrogallol, 1,5- bzw. 1,7-Dihy- 

droxy-jmphthalin, 5-Amlno-2-ieth^^ H^drochinpn, 

2,4--DlaniinO"anisoi, m-Tol\aylendlai^ 

Resorcin^ Res bpclhmonome thy lather, m-?henylehdlainin, 

1 -Phenyi->-me thyl^pyrazolon-5 > l-Pie^^ 

pyrazoion-5, l-Phenyl-5, 5-dlketo-pyrazolidin, 1 -Methyl- 

7-^dijnethyi-araino-4-hyd3?oxy-chinbl^^^^ 

acetylamino-^-hltro-benzol Oder . l-AminD-3-cyamcetyl* 
- amino-^-nitrp-beiizoL anzufuhren. 

In den erf indungsgemaflen Haarfarbemttteln w 
Enfcwicklerkompbnenten im allgemelnen in etwa molaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten .Kupplersubstanzen, 
eingesetzt. Wenh sich auch der moiare E^^ als zweck- 
maflig erweist, so tst es jedoch riicht 
die Entwickierkoinponente in einem gewlssen OberschuB 
Oder Unterschufl ;zuin Einsatz gelangt, 

Es ist ferner nicht erfordferlich, dafl die Entwickier- 
koinponente und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte 
darstellen, yielmehr koimen spwohl die EntWicklerkora 
Geraieche der erflndungsgemaiS zu verwendenden ietraaminb- > 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz.Ceinische der 
vorstehend genannten Kupplerkbraponenten dai*stellen. i ; 

Darliber hinaus konnen die erfindxingsgemaflen Haarfarbe- ' 
mittei andere bekajmte uhd flbliche Entwicklerkpmponeri^ ^ 
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sowie auch gegebenenf alls Ubliche direkrtzieheiide Parb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzieluiig 
gewisser Farbnuancen erforderlich ist. 

Die oxidative Kupplung, d.h, die Entwickliing der FSrbung, 
konn jgrundsStzlich wie bei anderen OxLdationshaarfarb- 
stoffen aucdi, durch Luf fcsauerstof f erfolgen. ZweokmaBiger- 
welse werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche koimnen insbesondere Wasserstoffperoxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Hams toff , Melamin 
und Natriixmborat, sowie Gemische aus : derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat ±n Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabel die erfindungs- 
gemaflen Tetraarainopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftisauerstof f voll 
befriedigende Farbeergebnlsse liefern und sorait eine 
HaarschSdigung durch das sonst fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt ani Haar gewUnscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgeraaflen Haarfarbemit eel werden fiir den 
Einsatz in entsprechende kosmetische Zubereitungen^ wie 
Cremes^ Emulsionen, Oele oder auch einfache LBsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozentj vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent. I 
Zur Herstellung von Cremes, Eraulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten rait den flir derartige PrSpara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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seiche zusatzlichen Bestandteile sincl z.B. Netz- nder 
Ermilgieinnittel vom ainionischen Oder niclitionogenen 
wie Alkylbenzplsulfonate> Pettalkoliolsuifate; " 
A Iky Isulf onate , - Pe tt.saureallcanolamlde , Aniagerungs - 
produkte von Sthylerioxld an.Fettalkohole, Verdlckungs- 
mlttel, wie Methylcellulose, Starke, hohtire Pettalkohole; 
Paraffinol, Pettsauren, ferner ParfUraBle und Haarpflege- 
mittel, wie PantbthensaLure. und Cholest^rin zu nennen. 
Die genannten Zusatzstorf e werdeii dabei In den fUr 
diese Zwecke iib lichen Merigen e Inge setzt, wi0 z.B. Netz- . 
und Emulgierrai ttel in Konzeritr atlohen von 0 ,5-30 
Gewichtsprozent urid yerdickungsmittel la Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitixngr 

Die Anwendung der erf indungsgemafien Haarf arbemittel 
kann, unabiiangig d!avoh, ob es sich ^jun eSjne Losung, eine 
Eimilsion, eine Creme oder eln Gel handelt, ira schwach 
sauren, neutralen oder insbesondere alkalischeri Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
teinperaturen bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 
40°C. Nach einer; Einwirkungsdauer von ca» 30 Mlnufcen 
wird das Haairfarbemittel vom zu farbenden Haar. durch 
Spulen entfernt. Her nach wird das Haar *mit etnem mllden 
Shampoo nachgewaschen vuid getrocknet. . 

Die mlt den erf induhgsgemaSen Haarfarbemitteln erzielbaren 
FarbtSne zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler-^ ' 
und Kupplerkoxnponehten eine ' auflerordentliche Varlations- 
moglichkeit, die yon hellbiond bis diinkelbraun und grtin 
bis violet t relcht. Die erzlelten Parbungen haben^te 
Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschaften tind lassen [ 
Blch ieicht mit Reduktlonsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfclgenden Beispiele sollen den Krfindungsgegen- 
stand nSher erlSutern ohne ihn jedoch hierauf zu beschranken* 

509824/0971 
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Belsplele 



Zunachst wird die Herstellung einlger ia den erfindungs- 
gemSlBen Haarfarbemltteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrlmldine beschrleben, die blsher nlcht llteratur- 
bekannt slnd. 

Daratellung von 2,4j6-Trimeth3rlamino-5-amino-pyrimidln- 
sulfat, C^Hj^2^Ng.HgS 02^>2 HgO 

5i5 g 2,4,6-TrismethylaminopyTimidin^^ wurden In 50 ml 
Wasser ge7 6st und mlt Natriuraacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Losung wurde auf 80^C erhitzt und eine Losung von 
1,4 g. NaNCg in 5 ml HgO hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung. Bei 60^C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde rait verd, HgSOji^ versetzt und der .Kiederschlag 
abgesaugt. Ausb, 55 J^- 

Pp 215^ 



Analyse: 




i> c 


^ H 


N 




berechnet: • 


26,6 


6,4 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,3 


27,7 



x) Nach Wlnkelmann, J. Prakt. Chem., 115 , 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Trlainlno-6-di-n-propylaroino- 
pyrimidindihydrochlorld CJQH20N5 . 2 HCl 



2,4, 5-TriJiinino-6-di-n-propyleunino-])yrlmidinsulf at vmrde 
stufenwelse wle folgt dargestellt: 



- 9 - 
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1. £ , 4 -Pi ainlno -6 -dl -n-pr opy lamlno -pyr linldlri 

.15 g 2,4-Diamiixo-6-chlorpyrimidin^^ wurden in lyo ml 
Sthanol mit 50 g Di-n-propylamin versetzt und im 
Autoklav 5 Stunden biel 200°C gehalten (Ahfaiigsdruck: 
10 attt Ng) . Nach dem Ablciihieii und Offnen wurde die 
Reafctionsmischimg In elnera E Is-Kobhsaizbad gekllhlt , 
iim Di-prbpylamiiihydrochlprid auszufai^^ Es wurdje 
abfiltriert und die Mutterlauge weitseb^iid elngeengt 
(ca. 50 ml Rest), wobei l8 g = 82.,9 jS.Rohprodukt aus- 
fielenj dieses wurde als solches weiterverarbeltet» 

2. 2/4-Digmlno"5^nltrosO"6*dl-n-prcpylamlno-pyrlinidln 

l8 g 2,4-Diamino-6-di-n-propylaitino-^pyrimidin (Roh- 
produkt) warden in 25 ml Wasser. aufgeischlammt \ind . 
mit soviel Eisessig verse tst bis pH %. erreichfc war; 
danach wurde auf 50^ erwarmt/ wobei. die Subs taiiz , 
gelOst war \md lajigsam mit; 5,5 g Natrivunnitirit in 
10 ml Wasser versetzt; nach kurzer Zeit fiel ein 
hlmbeerroter Niedersishlag aus; abgesiaugt und getrocknet 
unter Vakuvun bel Raumtemperafcur verblleben - 
■ 9,4 g 46 ^. • . 

Smp: 206 - 208°C 

Analyse: C 5^ H N 

berechnet: , 50, 40 7,61 55,27 
gefuiiden: 49,56 .7^62 55,50 

5* 2, 4, 5-Trianilno-6-dl-n-propy lamlnb-pyrjfmiaindlhydrochlorld 

6,5 S 2,4-Diaroino-5^nitroso-6'-di-n-propylamlno-pyrim : 
wurden in 150 ml Athanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo ^ Pd aiif Kohle) in eiher SchUtteiente bei Raum- 
temperatur hydrlert. Nach beende4;er -Auf nato 
vom Katalysator abfiltriert, mit Salzsatn'e ahgesM.uert 
und elngeengt. ' 

■ ■- .10-.-. 
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RUckstand: 5,6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Plct. 105^0. Das Massenspektruni zelgt die MolelcUl- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 
J.Am.Chein.Soc., 72, 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Trlaraino-6-morpholino-pyriraldln^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrinildin-sulfat wurde stufen- 
welse aus folgenden Verblndungen hergesteilt: 

1. Zu 10 g 2,4-Diamino-6-chlorp3rrlmidin^^ (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholln (50 ml (0,54 Mol) zuge^eben 
und unter RUhren innerhalb einer Stimde auf lOO^C 
erwarmtj bel dleser Temperatur vmrde die Mlschung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml flthanol 
zugesetzt und im KUhlschrank: stehen gelassen bis 
Morphollnhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb Sligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = 45,7 als Rohprodukt welter ver- 
arbeitet . 

2. 2,4-Dlamlno-6"morphollno-5-nitroso*pyTlmldin 

5*9 S 2,4-Diamino-6-morphollno-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelUst und init Esslgsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf 8o^C erwarmt und 
langsam eine Natrlumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zelt r±el die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kiihlen wurden insgjssamfc 4,1 g = 60,5 5^ 
Ausbeute erhalten. 

- 11 - 
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5C H N 

4,97 ^,22 

5. 2,^,5"Triamlno-6"Tnor*phollno-pyrlrnldln-sulfat 

2,5 g 2,4-Pland.no-6-niorphplino-5-nltroso-pyr 
wirden in 1^ rnl Wasser aufgeschiammt und mit 2 n HCL 
(5 ml) versetzt bis die SulDstanz gerade gelSst war; 
das Substanzgeraisch vnarde dana auf 50^ erwarrat ixnd 
langsam wurde- soyiel itatriUT^ditbioM^ (NagSgO^) zuge- 
geben, ois sich die violette LSsiing gelb fSrbte; 
danach vmrde filtriert, abgekiihli; und mit Schwefel- . 
saure (jiil) auf pH 2 eingestellt. 

Nach kurzer Zeit fiel das' Pyrimidin als S\xlfat aus; 
es vwrdun 2,6 g = 76,4 erhalteiL 

Analyse: .(uirikristallisiert) : ^ C H 5^ N 

berechnet: . ?I^17 5*25 27,25 

gefunden: 29,81 4,98 / 27,86 

Smp: sinter t bei 230^5 langsame Zersetz. ab 255^0 

x) Nach. Roth, B.; Smith, J.M/. und Hultquist, E:*M. , ' 
J. Am- Chem. Soc. , 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgehden Beispielen eingesetzten 
TetraEiminopyrimidine sind literaturbekemnt und ihre 
Herstelluhg erfolgt auf Wegeh, wie sie in der Monographie 
von D.J. Brown "The Pyrimidines" in Heterocyolic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II aufgezelgt 
sind. - 

Die erf indungsgemaSen Haarf Srbemittel wuiTden in Form einer - 
Cremeeraulsion eingesetzt* Dabei wurdeh in eine Emulsion 

aus , ■• 



Snip: 251 - 2'j^:fc 

Analyse: % C 

.berechnet: 42,85 

gefvmden: 4i;92 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der KettenlSnge C^^'^iQ 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulf at (Natriumsalz) 
Kettenlange C^g-C^g 

75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefUhrten Tetraaiminopyrimldine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Eimilsion 
mittels Aramonialc auf 9*5 eingestellt ixnd die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefullt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstoff Oder mit 
1 Jfiger Wnsserstoffperoxidlosung als Oxidationsraittel 
durohgefiilirt, wobei zu 100 Gewichtf^teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic ISsuag gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme injt oder ohne zusStz- 
lichem Oxidationsraittel wurde a\xf eu 90 5^ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 50 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
FSrbeprozesses wurde das Haar mit elnem liblichen Haaj7- 
waschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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T a b e : J e 1 



Henkel&GeGmbH 

f^Btmtabteitung 

2353399 



Bel- 
spiel 



Eatwickler 



Kuppiei 



8 
4 
5 
6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



2,4, 5» 6 -Tetraamiao 
pyrimldin 



4-DimethylainiQo 
2, 5, 6-£riamiiio- 
pyiixnidin 



2-Dimetliy lamitto - 
4,5,6 -ttiamino* 
pyiimidin 



m-Pheoyleadiamia 

2»4*Diamiaoani8ol 

m-tolnyleadiamla 

in - A m i a o p h e n o 1 

Resorcih - 

1 -Phenyl-^ -amlaor 
py.razolpn' 

1 -Phenyl - 3 - me thy I- 
pyiazoloh 

• Resotcininonpmetbyl- 
flther' 

-Naphthol 

1, 5-Dlhydtoxy - 
naphthalin 

l i 7-l>ihydroxy- 
naphthalln 

m-PbenylendlainiQ 



2: 4-Diaminoanisol 
tn-Tpluylendiamin 
m-Aminopbenoi 
Resoicln 

l-Phenyl-3-amlno - 
pyrazolon . 

iii'PhenyleDdiamIn 

m 'Phenylendlamlii 



Erbalteder Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mil 1 ({!) H O 
2 2 



ollv 

dunkeigran 

-geibbrau 

violetthraun 

erdbeeriot 

brauRorange 

brauacot 

goldbrau 



oily 

' dunkelgrUa 
gelbbraun' 
violettbraiin 
graurot 
brauaoiaQge 

biaunorange 

goldbrauii 



gelbbraun " gelbbraun 
ha vanctabxaun havanaabraun 



olivbrauQ 



olivbraun 



gelbbxaua gelbbraun 



oUvgelb 
gell>bxaun 
burganderiot 
brauniot 
blmbeerrot . 



olivgelb 

gelbbcaun 

buxgundeirot 

brauurot 

hlmbeeirot 



ollvbraun olivbraun 
dunkeigran duakelgrUn 
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Bci- Eatwicl'.lcr 
spiel 



Kuppler 



Henkel&CieGmbH 

RBtat tabte nung 

2359399 



Erbaltenei FasIjTo 
bei Luft- 
oxidation 



mil 1 % H^O^ 
2 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
83 
34 

35 

36 
37 

38 



2*Diinet]iylaxDino • 
4,.5» 6 -ciiamiQo - 
pyrimidin 



2:4- Jiaminoanisol 



m-Toluy leadiamin 

m-Aininophenol 
Resoicin 

1 - Phenyl -3 - amino -* 
pyrazolon (5) 

l-PhenyI-3-methyI- 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3-Acetyiacetaniino- 
1 - amino ^4 -nitro benzol 

l-Phenyl-8, 5-diketo- 
pyrazolon 

0- Kresol 
m*KiesoI 

2, S-Dimethylpbenol 

3, 4-DimetbyXpheaol 

3. 5-Dimethyipbenol 

1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzca tecbin 

1 - Methyl -4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino- 
chinolon-2 

5 -Amino -2 -methyl - 
phenol 



dunk.elgrun 

olivstlchig- 
gelb 

granviolett 

tocvioletc 

ziegeltot 

lackrot 

haarbiaun 

gelbbtaun 
braunorange 

btattnorange 

braunorange 

braunrot 

bxaunor ange 

braunorange 

braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrUn 

olivstichig - 
gclb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messinggelb 
graurot 

elfenbein 

elfenbeln 

graugrUn 

graugtUn 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
btaun 
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Hci ~ Hnt wick let 
spiel 



Kuppler 



Henkel&Ge C^H 

Paterttabteflung 

2359399 . 



Eihalteiier facbtcn 
bei Lufl- 
oaidation 



mit I % H.O 
2 S 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 

56 . 
57 

58 

59 



2 -Dimethylamino - 
4 , 5» 6 -tiiamino - 
pyrimidia 

2-plpertdiao^4,5.6' 
triamlnopyriinidin 



2-Motpholiao-4, 5, 6^ 
triamiuopytimldln 



2-Mcthylaxnino-4. 5.6- 
tilamin'opyriinldln 



6 -Morpholino -2 . 4, 5 - 
trianiiEopyriznldln 



.Hydrochicon. 



m -Phenylendiamin. 

m-Aminophenol 
Resorcin 

2:4-Dia]niQoaaispI 

m-Tplnylendlamln 

l-Phenyl.-a -ainiao - 
pyrazoloa ^5) 

m-Phenylendlamia 

m-Aminophenol 
Resoicin 

2;4-Dlaminoanisol 

m -Toluylendiamlh 

1 -Ph eny 1 - 3 - a mino - 
pyrazolon (5) 

xn-Phetrylendiatnin 
m-^AminopheDol . . 
Resorcin 

2:4-Diaxnlnpanl8ol 

m-Toluylendiamin 

1 -Pheayi-3-anino- 
pyrazolon (5) 

m -PhenylendliCinin 
2t 4-diaminaaulsol 



bra unrot 



goldblonJ 



dunkelgrfln dunkelgrUn 

duakelvicletc dunkelviolett 

.graurubia graurubin 

dunkelgrUn dunkelgrOn ' 

braunorange braunorange 

to ni'atenrot: tomaienrot 



oliv 



oliv 



dunke_lvlolett dunkelviolett 

graurubin graurubin 

dunkelgrQd xlunkelgrUn 

olivbraun olivbraun 

braanrot braunrot 

oliv • oiiv 

dunkelpurpur dunkelviolett 

graurot braunviolett 

dunkelgrfln . dunkelgrUn 

gelb gclb 

braunrot braunrot . . 

olivbraun olivbrann 



graugrtin 



oliv 
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Bei- Eatwickler 

rpicl 



■/6 



Kappler 



Henkel&CieGmbK 

PatentabteHung 

2353399 

Erhalteoer Farbton 

bci Luft- mit 1 t\ O 

2 d 

oxidation 



60 

61 
6 2 
63 

64 

65 
66 . 
67 
68 
69 

70 

72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
81 



6-Morpholino*2, 4.5- 
triaminopyrimidin 



6 -Plpetldioo-2, 4,5" 
tiiaminopytlmidin 



6 -Di -n -piopylamino ■ 
2,4,6 -triamino- 
pyrimidin 



2,4, 6-Trismethyl' 
amino - 5 -amino - 
pyrimidin 



m-Tolnylendiamin 

m-A miaophenol 
Resoicin 

1- Phenyl -3 -amino - 
pyiazolon-5 

m-Pbenylendlamic 

2, 4-Diamlnoaalsol 
m -Amino phenol 
Resorcin 

m-Toluylendlamin 

1 -Phenyl -3 -a mine - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2,4 -Dlaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Amlnophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2,4-Diaminoaalsol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl-3-aiQlno- 
pyrazoloa-5 

50982A/0971 



goldgelb 

graurubin 

biaunrot 

mattrot 



olivbraun 

olivbiaun 

giaurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgtttn 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 



oliv 

messlnggelb 
dunkelrubin 
gcaurot 
rotbraun 



messlnggelb 

graurot 
braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 



eicbenbraun oliv 



biberbraun 
oliv 
braun 
mattrot 
hellbf aun 
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Zur Priifwig der toxikologlschen und dennatologlschen 
Elgenschaften von Tetra£L!ninop3rrirnidinea wurden die 
nachstehend beschrlebenen Untersuchungen durchgefUhrt. 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Diiaethyla.mino-4,5*6- 
triaminopyT^imidinsuirat/ die in Vergleiclx zu p-Phenylen- 
diamin xind p-Toluylendiaminsulfat gesetz;t vmrde. Dabei 
wurden die folgenden Ergebnisse erhalten* 

1. Akute Toxizitat - . ' 

Die Prlifungen der allgemeinen VertrSgJ-ichkeit wurden 
an manr?lichen weiBen Mausen des CP/W 68-Stammes durch- 
gefUhrt > Das diirchschnlttliche Gewicht der Versuchs- 
tiere tetrug^2 g. Drie Verabfolgung der PrUfsizbstajizen 
erfolgte einmal in steigenden Dosiertmgen mit der 
Schliind sonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt. 
Das Applikationsvolumen betrug konstant 0,2 ocm/lO g 
K5rpergewicht, Nach der 8-tagigen Beobachtmxgszeit 
und Jiach Berechnung der Versuchsergebnisse naoh dem 
Verfahren von Litchfield -Wlicoxori (j. Pharm. exptl, 
Ther., 96 99-108 (19^9)) wurden nachfolgende LD^q" 
Werte gefunden. 

2-Dimethylaiftlno-T4 , 5v6--trlarninopy^lraidin- 
sulfat . • 555 mg/kg. 
p-Phenylendlamln • 87 mg/kg* 
-p-Toluylendiaminsulfat 110 mg/kg 

Als Lbsungsmittel wurde Aqua dest. verwendet. j 

2. Hautvertraglichkeitsprilfungen em haarlosen Mausen 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die 
PrUfsubstanzen In 5 J^igen wSsserigen Ansatzen einmal 
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Patentabtellung 

2353399 

taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die Rucken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikation&seit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos . 

5. SchleimhautvertraglichkeitsprUfungen am Kanlnchenauge 

Diese Prlifungen der lokaleri Vertraglictikeit wurden 
derart vorgenomraea, daB kleine Mengen der 5 J^.igen 
wasserigen Prlifsubstanzen Gruppen von Albino-Kanlnchen 
eininal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der AugenschleimhSLute vnxrden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug OfficiaLo of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 ttunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, dafi 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen RBtung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhi t, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen Prufsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitsprllfungen an weiBen 
Mausen nach einraaliger intracutaner Applikation 
verschledener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Priifung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists Ij., 24l (196O)) beruht auf 
der Intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Prtifsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2* Stunden werden 
die Vsrsuchstiere get5tet, die behaxidelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilxxng der 
Hautschadigungen erfolgt nach eineiB Punktschema, 
wobel die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut Beriicksichtig-ong flnden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentration ein groBeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschlede 
hinsichtlich lokaler VertrSglichkeit feststellen. Die 
Versuchsergebnisee sind der beigefugten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgeftihrten PrUfungsergebnissen ist zu 
entnehmen, daB slch ^-DiinethylamiTlO-'^,5*6-t^laInino- 
pyriraidinsulf at hinsichtlich elner aligemeinen und io- 
kalen VertrSglichkeit unW den geprUf ten Ehtwlokler- 
substanzen am besten verhalt. Nebeh dlesen guten 
toxikologlschen xind dermatologischen Elgenschaften 
bringen die in den erfindungsgenfiflen Haarfarberaittel 
einzusetzenden Tetraaininopyrimidiae : die weiteren Vorteile 
mlt sioh, dafi die Entwickl\ing der parbung, bare its mit 
Luftsauerstoff erfolgeh k.ann vmd.zu einer aul^erprdent- 
lichen Vai ±ationsin9glichkeit an ParbtSnen fUhf t, die / 
sicb durch gute Licht-, Wasch- und Relbiechfcheitseigen- 
schaften t.uszeichnen und mlt Redxiktionsmittieln wieder 
leicht abr.lehbar sind. 
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PatentansprUche 



1). Haarfarberaittel auf Basis von- Oxidationsfarbstof fen, 
gekennzelchnet durcti elnen Gelialt ain Tetraamlno- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 

In der - Rg Wasserstoff, elnen ABcylrest mit 
1 if Kohlenstof f atomeri, 

den Rest - {CK^)^ - X, in den n=r 1 - 4 und X 
eins Hydroxylgruppe, eln Halogenatom, elne 
-NHg-, -NHR'- und -NR'R"-Gruppe sein konnen, 
kobei R* und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atoinen bedeuten kSnnen oder rait dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der eln 
weiteres Sticks toff atom oder Sauerstof fatom ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

elnen gegebenenfalls substituierten Arylrest, elnen 
gegebensnfalls substituierten heterocyclischen 
5- Oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stoffatoraen oder einem Sticks toff atom und einem 
Sauerstof fatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organtschen oder organischen Salzen als Entwlckler- 
substanzen und don in Oxidatlonshaarfarben ablichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarberaittel nach Anspruch 1, gekennzelchnet durch 
elnen Gehalt an einem Gemlsch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
f arben Ublichea Kuppiersutistanzen. . 

5) Haarfarbemittel nach Ansprvich. 1 uhd '2, gekennzeidhriet' ' 
durch einen Gebalt weiter^r*^ Ubiicher Eri^ * ' 
substanzen, sowie gegebenenfalls iiblipher direkt- 
ziehender Parbstof f e . 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch 1 -'^JvSekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-KuppjLer-Kpmbinatlonen 
aus - Te tr aaminopyr iraidinen und in der HB.ar f Hrbiui^ 
Ublichen Kupplersubstanzen voii 0,2 bis 5 Gewichts- 
prozenV., vorzugsweiae yon 1 bis 5 Gewichtspr^ 

I 5) 2,4,6-0'rismethylaraino-5-amino-pyrirnidin. 

6) 2,4,5-Triamino-6-diT'n-propy;laminopyriniidin. . 

7 ) 2,4,5 -Tr iamino -6 -raorpho lino -py r imidiix. , 
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